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• Abstract : 

DE 19533539 A An oii-in-water emulsifier (I) comprises: (al) alkyl- and/or alkenyl-oligoglycosides; and/or (a2) fatty acid N- 
alkylpolyhydroxyalkylamides; and (b) polyol polyhydroxystearates; in an (a):(b) wt. ratio of 90:10 to 10:90. 

MORE SPECIFICALLY - Component (al) comprises alk(en)yl oligoglycosides of formula R10-(G)p (Al). Rl = 4-22C alk(en)yl; G = 5-6C sugar 
residue; and p = 1-10. Component (a2) comprises amides of formula R2CON(R3)Z (A2). R2CO = 6-22C aliphatic acyl; R3 = H or I4C 
(hydroxy)alkyl; and Z= 3-12C polyhydroxyalkyl gp. having 3-10 OH. Component (b) comprises polyglycerol poly-12-hydroxystearates. 
USE - (I) is useful in cosmetic and/or pharmaceutical compsns. (claimed). 

ADVANTAGE - (I) is liq. and easily pumped. (I) is stable, independent of the polarity of the oil and of variations in temp. Emulsions of acceptably and 
reliably high viscosity are obtd. quickly even with highly polar oils. (Dwg.0/0) 
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(57) Abstract 

The proposal is for novel liquid and easily pumped oil-water emulsifiers containing al) alkyl and/or alkenyl oligoglycosides, a2) fatty 
acid-N-alkyl polyhydroxy alkyl amides and/or a3) acyl glutamates and b) polyol polyhydroxy stearates, with the proviso that the proportion 
by weights of a) : b) is in the range from* 90 : 10 to 10 : 90. 

(57) Zusammenfassung 



Es werden neue flQssige und leicht pumpbare O/W-Emulgatoren vorgeschlagen, enthaltend a 1 ) Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside, 
a2) Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide und/oder a3) Acylglutamate und b) Polyolpolyhydroxystearate, mit der MaBgabe, daB das 
Gewichtsverhaitnis a) : b) im Bereich von 90 : 10 bis 10 : 90 liegt. 
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,,0/W-Emulgatoren" 



Gebiet der Erfindiing 

Die Erfindung betriflft neue O/W-Emulgatoren, enthaltend ausgewahlte Tenside in Kombina- 
tion mit bestimmten Polymeren sowie deren Verwendung zur Herstellung von kosmetischen 
bzw. pharmazeutischen Zubercitungen. 

Stand da Technik 

Polyglycerinpolyricinoleate sind seit langem als Emulgatoren bekannt und kiinnen zur 
Formuiierung von niedrigviskosen Emulsionen eingesetzt werden [vgl. EP-A1 0559013 (Th. 
Goldschmidt), EP-A1 0440203 (Lotte Co.) und WO 85/04346 (Meiji Milk Prods.)]. Es zeigt 
sich jedoch, dafi Polyglycerinpolyrinoleate des Marktes nicht mit alien in der Kosmetik Qbli- 
cherweise eingesetzten Ole Emulsionen bilden, sondern nur mit solchen eines bestimmten 
Polaritatsbereiches; zudem sind diese Emulsionen nur eingeschrtokt lagerstabil. Ein we- 
sentlicher Nachteil besteht vor allem darin, dafi die handelstiblichen Produkte nicht in der 
Lage sind, Emulsionen mit stark polaren Clen wie beispielsweise Pflanzenolen ausreichend zu 
stabilisieren. Im Hinblick auf die besondere Skotoxikologische Vertraglichkeit derartiger 
Emulsionen wird jedoch gerade dies im Markt gewiinscht. 

Aus der Europaischen Patentschrift EP-B1 0 553 241 (SEPPIC) sind ebenfalls selbstemul- 
gierende Mischungen, enthaltend Alkylpolyglucoside und Fettalkohole der korrespondieren- 
den Kettenlange bekannt. Bei Einsatz derartiger Emulgatoren beobachtet man jedoch in vielen 
Fallen unerwiinschte Viskositatsanderungen iiber die Lagerzeit. 
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Die Aufgabe der Erfindung hat nun darin bestanden, neue ethylenoxidfreie O/W- Emulgatoren 
zur Verfilgung zu stellen, die mit einem breiten Spektrum von Olkfirpern lagerstabile Emul- 
sionen ergeben. 



Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung sind O/W-Emulgatoren, enthaltend 

al) Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside, 

a2) Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide und/oder 

a3) Acylglutamate und 

b) Polyolpolyhydroxystearate, 

mit der MaBgabe, daB das Gewichtsverhaltnis a) : b) im Bereich von 90 : 10 bis 10 : 90, 
vozugsweise 70 : 30 bis 30 : 70 und insbesondere bei 60 : 40 bis 40 : 60 liegt. 

Oberraschenderweise wurde gefanden, dafl bei Einsatz von Abmischungen der genannten 
Tenside, vorzugsweise C|2/n-Alkyloligoglucosiden, mit Polyolpolyhydroxystearaten, vor- 
zugsweise Polyglycerinpoly- 1 2-hydroxy stearaten, als O/W-Emulgatoren Emulsionen er- 
halten werden, die unabhSngig von der Polaritat des eingesetzten 0lk6rpers auch bei Tem- 
peraturschwankungen lagerstabil sind. Die Erfindung schlieflt die Erkenntnis ein, daB die 
Mischungen flOssig und leicht pumpbar sind, insbesondere dann, wenn als zusatzliche 
Komponente mindestens ein Polyol, vorzugsweise Glycerin, mitverwendet wird. 

Alkvl> und/oder Alkenvlnligoglvlcnside 

Alkyl- und Alkenyloligoglykoside stellen bekannte nichtionische Tenside dar, die der Formel 
(I) folgen, 
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in der R l for einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen 
Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht Sie konnen 
nach den einschlagigen Verfahren der praparativen organischen Chemie erhalten werden. 
Stellvertretend fur das umfangreiche Schrifttum sei hier auf die Schriften EP-A1-0 301 298 
und WO 90/03977 verwiesen. 

Die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside konnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 
oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkyl-und/ 
oder Alkenyloligoglykoside sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloligoglucoside. 

•i 

Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (I) gibt den Oligomerisierungsgrad (DP-Grad), d. 
h. die Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fur eine Zahl zwischen 1 und 
10. WShrend p in einer gegebenen Verbindung stets ganzzahlig sein muO und hier vor allem 
die Werte p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p filr ein bestimmtes Alkyloligoglykosid 
eine analytisch ermittelte rechnerische GriiBe, die meistens eine gebrochene Zahl darstellt. 
Vorzugsweise werden Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit einem mittleren Oligo- 
merisierungsgrad p von 1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche 
Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 
1 ,7 ist und insbesondere zwischen 1 ,2 und 1 ,4 liegt. 

Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R 1 kann sich von primaren Alkoholen mit 4 bis 11, vor- 
zugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Butanol, Capron- 
alkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol und Undecylalkohol sowie deren technische Mi- 
schungen, wie sie beispielsweise bei der Hydrierung von technischen Fettsauremethylestern 
oder im Verlauf der Hydrierung von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese erhalten 
werden. Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside der Kettenlange C 8 -C, 0 (DP = 1 bis 3), die als 
Vorlauf bei der destillativen Auftrennung von technischem C 8 -C l8 -Kokosfettalkohol anfallen 
und mit einem Anteil von weniger als 6 Gew.-% C, 2 -Alkohol verunreinigt sein konnen sowie 
Alkyloligoglucoside auf Basis technischer C 9 ,u-Oxoalkohole (DP - 1 bis 3). 

Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R 1 kann sich ferner auch von primaren Alkoholen mit 1 2 bis 22, 
vorzugsweise 12 bis 14 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Laurylalkohol, 
Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohoi, Oleylal- 
kohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylal- 
kohol, Erucylalkohol, Brassidylalkohol sowie deren technische Gemische, die wie oben be- 
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schrieben erhalten werden kOnnen. Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside auf Basis von ge- 
hartetem C^u-Kokosalkohol mit cinem DP von 1 bis 3. 



Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide 

Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide stellen nichtionische Tenside dar, die der Formel 
(II) folgen, 

R 3 
I 

R 2 CO-N-[Z] dD 

in der R 2 CO fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 3 fiir 
Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fiir 
einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen und 3 
bis 1 0 Hydroxy lgruppen steht. 



Bei den Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamiden handelt es sich urn bekannte Stoffe, die 
ttblicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, 
einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure, 
einem Fettsaurealkylester oder einem Fettsaurechlorid erhalten werden kOnnen. Hinsichtlich 
der Verfahren zu ihrer Herstellung sei auf die US-Patentschriften US 1,985,424, US 2,016,962 
und US 2,703,798 sowie die Internationale Patentanmeldung WO 92/06984 verwiesen. Eine 
Obersicht zu diesem Thema von H.Kelkenberg fmdet sich in Tens. Surf. Det. 25, 8 (1988). 
Vorzugsweise leiten sich die Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide von reduzierenden 
Zuckem mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere von der Glucose ab. Die bevorzugten 
Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide stellen daher Fettsaure-N-alkylglucamide dar, wie 
sie durch die Formel (III) wiedergegeben werden: 

R 3 OH OH OH 

I III 

R 2 CO-N-CH 2 .CH-CH-CH-CH-CH 2 OH (i n) 

I 

OH 
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Vorzugsweise werden als Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide Glucamide der Formel 
(III) eingesetzt, in der R 3 ftlr Wasserstoff oder eine Alkylgruppe steht und R 2 CO flir den 
Acylrest der Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, LaurinsSure, Myristinsfiure, Palmi- 
tinsSure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsiure, Petroselinsaure, 
Linolsaure, LinolensSure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, BehensSure oder EnicasSure bzw. de- 
rer technischer Mischungen steht. Besonders bevorzugt sind FettsSure-N-alkyl-glucamide der 
Formel (III), die durch reduktive Aminierung von Glucose mit Methylamin und an- 
schlieflende Acylierung mit LaurinsSure oder C 12 /i4-Kokosfettsaure bzw. einem entspre- 
chenden Derivat erhalten werden. Weiterhin k6nnen sich die Polyhydroxyalkylamide auch 
von Maltose und Palatinose ableiten. 

Auch die Verwendung der Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide ist Gegenstand einer 
Vielzahl von Veriiffentlichungen. Aus der Europaischen Patentanmeldung EP-A1 0 285 768 
(HOls) ist beispielsweise ihr Einsatz als Verdickungsmittel bekannt In der Franzosischen 
Offenlegungsschrift FR-A 1 580 491 (Henkel) werden waBrige Detergensgemische auf Basis 
von Sulfaten und/oder Sulfonates Niotensiden und gegebenenfalls Seifen beschrieben, die 
Fettsfiure-N-alkylglucamide als Schaumregulatoren enthalten. Mischungen von kurz- und 
lfingerkettigen Glucamiden werden in der Deutschen Patentschrift DE-C1 44 00 632 (Henkel) 
beschrieben. In den Deutschen Offenlegungsschriften DE-A1 42 36 958 und DE-A1 43 09 
567 (Henkel) wird ferner Qber den Einsatz von Glucamiden mit langeren Alkylresten als 
Pseudoceramide in Hautpflegemitteln sowie tiber Kombinationen von Glucamiden mit 
Proteinhydrolysaten und kationischen Tensiden in Haarpflegeprodukten berichtet. 

Gegenstand der International Patentanmeldungen WO 92/06153; WO 92/06156; WO 
92/06157; WO 92/06158; WO 92/06159 und WO 92/06160 (Procter & Gamble) sind Mi- 
schungen von Fetts&ure-N-alkyl-glucamiden mit anionischen Tensiden, Tensiden mit Sulfat- 
und/oder Sulfonatstruktur, Ethercarbonsauren, Ethersulfaten, Methylestersulfonaten und 
nichtionischen Tensiden. Die Verwendung dieser Stoffe in den unterschiedlichsten Wasch-, 
Sptll- und Reinigungsmitteln wird in den Internationalen Patentanmeldungen WO 92/06152; 
WO 92/06154; WO 92/06155; WO 92/06161; WO 92/06162; WO 92/06164; WO 
92/06170; WO 92/06171 und WO 92/06172 (Procter & Gamble) beschrieben. 
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Acylglutamate stellen bekanntc anionische Tenside dar, die der Formel (IV) folgen, 

XOOC-CH 2 CH 2 CH-COOX (IV) 

I 

HN-COR 4 

in der R 4 CO fllr einen linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 
0 und/oder 1, 2 oder 3 Doppelbindungen und X filr Wasserstoff, ein Alkali- und/oder Erdal- 
kalimetall, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammonium oder Glucammonium steht. 
Ihre Herstellung erfolgt beispielsweise durch Schotten-Baumann Acylierung von Glutamin- 
sfture mit Fettsauren, FettsSureestern oder -chloriden. Verkaufsprodukte sind beispielsweise 
von der Hoechst AG, Frankfurt/DE oder der Ajinomoto Co. Inc., Tokyo/JP erhaltlich. Eine 
Obersicht zu Herstellung und Eigenschaften der Acylglutamate findet sich von M.Takehara et 
al. in J. Am. Oil. Chem. Soc M 42i 143 (1972). Typische Beispiele fur geeignete 
Acylglutamate, die im Sinne der Erfindung in Betracht kommen, sind Aniontenside, die sich 
von Fettsauren mit 6 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen ableiten, wie bei- 
spielsweise C12/14- bzw. C l2 /i 8 -Kokosfettsaure, Laurinsflure, MyristinsSure, Palmitinsaure und/ 
oder Stearinsaure. Besonders bevorzugt sind Natrium- bzw. Kalium-N-cocoyl- und Natrium- 
bzw. Kalium-N-stearoyl-L-glutamat. 

Polvolpolvhvdroxvstearate 

Polyolpolyhydroxystearate stellen Ester von Polyolen und Polyhydroxystearinsauren dar. Die 
Polyolkomponente kann sich beispielsweise von Glycerin, Ethylenglycol, Diethylenglycol, 
Propylenglycol, Polyglycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Penta- 
erythrit, Dipentaerythrit, Methyl- und Butylglucosid, Sorbit, Mannit, Glucose, Saccharose 
oder Glucamin ableiten. Entsprechende Stoffe sind beispielsweise aus den Druckschriften 
GB-A 15 24 782 oder EP-A 0 000 424 bekannt. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den Stoffen der Komponente b) urn Polyglycerinpoly- 
hydroxystearate, die man erhalt, indem man Poly hydroxy stearinsaure mit einem Eigenkon- 
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densationsgrad im Bereich von 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10, mit einem Polyglyce- 
ringemisch der bevorzugten Zusammensetzung (GC-Methode) 

Glycerin : 5 bis 35 (15 bis 30) Gew.-% 
Diglycerine : 15 bis 40 (20 bis 32) Gew.-% 
Triglycerine : 1 0 bis 35 ( 1 5 bis 25) Gew.-% 
Tetraglycerine : 5 bis 20 ( 8 bis 15) Gew.-% 
Pentaglycerine : 2 bis 10 ( 3 bis 8)Gew.-% 
Oligoglycerine : ad 100 Gew.-% 

in an sich bekannter Weise verestert; in Klammern angegeben sind die bevorzugten Bereiche. 
Die Herstellung der Polyolpolyhydroxystearate kann in an sich bekannter Weise erfolgen. 1m 
Fall der Polyglycerinpolyhydroxystearate wird dabei vorzugsweise zun&chst das Polyglyce- 
rin und dann die PolyhydroxystearinsMure hergestellt und schlieBlich beide verestert. Die 
Herstellung eines Polyglycerins der oben genannten Zusammensetzung kann durch 
Eigenkondensation von Glycerin in Gegenwart von geeigneten Katalysatoren wie beispiels- 
weise Kaliumcarbonat, Silicaten gemfifl DE-A1 40 29 323 (Henkel) oder Boraten gemSB DE- 
AMI 17 033 (Henkel) bei Temperaturen im Bereich von 200 bis 260°C durchgefiihrt werden. 
Die Herstellung der Polyhydroxystearinsaure erfolgt beispielsweise durch alkalisch kataly- 
sierte Polykondensation von Hydroxystearinsaure, vorzugsweise 12-Hydroxystearinsaure, die 
durch Hfirtung von RicinolsSure bzw. technischer RicinusSlfettsaure gewonnen wird. Vor- 
zugsweise werden dabei lineare Veresterungsprodukte mit 2 bis 10 und insbesondere 2 bis 8 
Fettsaureeinheiten gebildet. Typischerweise wird die folgende Verteilung (GPC-Methode) 



erreicht: 




Monomere 


: 1 bis 10Gew.-% 


Dimere 


: 5 bis 15 Gew.-% 


Trimere 


:5bisl5Gew.-% 


Tetramere 


:5bisl5Gew.-% 


Pentamere 


:5bisl5Gew.-% 


Hexamere 


:5bis 15Gew.-% 


Heptamere 


: 5 bis 15 Gew.-% 


Octamere 


: 1 bis 10Gew.-% 


Oligomere 


: ad 100 Gew.-% 
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In eincr besonderen Ausfilhrungsform der Erfindung werden Gemische von Hydroxy- 
stearinsaure und Ricinolsaure bzw. technischer Ricinusfllfettsaure, die zu etwa 90 Gew.-% aus 
Ricinolsaure besteht, im Gewichtsverhaltnis 99 : 1 bis 1 : 99 und vorzugsweise 75 : 25 bis 1 0 : 
90 eingesetzt. In gleicher Weise ist es mSglich, die SSuren einzeln zu kondensieren und an- 
schlieflend die Kondensate abzumischen. Bei der nachfolgenden {Condensation der Polyol- 
komponente, beispielsweise des Polyglycerins mit der PolyhydroxystearinsSure bzw. den Ge- 
mischen mit PolyricinolsSure, wird eine komplexe Mischung homologer Polyester gebildet. 
Die Anteile an Mono-, Di-, Tri- und Oligoestern in den erfindungsgemfiBen Polyolpoly- 
hydroxystearaten und vorzugsweise Polyglycerinpolyhydroxystearaten richtet sich nach den 
Einsatzverhaitnissen der Ausgangsverbindungen. In einer bevorzugten Ausfilhrungsform des 
erfindungsgemftflen Verfahrens wird ein Polyolpolyhydroxystearat mit besonders vorteil- 
haften anwendungstechnischen Eigenschaften erhalten, indem man etwa 1000 kg 12- 
Hydroxystearinsfiure solange einer Eigenkondensation unterwirft, bis ein Produkt mit einer 
Saurezahl im Bereich von 50 bis 55 resultiext und dieses dann mit etwa 150 kg Polyglycerin 
der oben angegebenen Zusammensetzung weiter verestert, bis die Saurezahl bis auf einen 
Wert kleiner 2 abgenommen hat. Kondensationsprodukte auf Basis von Polyglycerin und 
Polyhydroxystearinsilure bzw. Polyhydroxystearinsaure/Polyricinolsaure kOnnen tlber ihre 
Iodzahl charakterisiert werden. Typische Beispiele sind Polyester mit einer lodzahl < 10 
(Basis 100 % 12-Hydroxystearinsaure) bzw 65 bis 80 (Basis 90 % 12-Hydroxystearinsaure, 
10%Ricinolsaure). 



Polyole 

Polyole, die im Sinne der Erfindung als weitere Bestandteile der neuen Emulgatoren in 
Betracht kommen, besitzen 2 bis 15 Kohlenstoffatome und mindestens 2 Hydroxylgruppen. 
Typische Beispiele sind 

• Glycerin; 

• Alkylenglycole wie beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol, Propylenglycol, 
Polyethylen- bzw. Polypropylenglycole mit Molmassen im Bereich von 100 bis 1000 
Dalton; 
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• technische Oligoglyceringernische mit einem Eigenkondensationsgrad von 1,5 bis 10 wie 
etwa technische Diglyceringemische mit einem Diglyceringehah von 40 bis 50 Gew.-%; 

• Methyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethy- 
lolbutan, Pentaerythrit und Dipentaerythrit; 

• Niedrigalkylglucoside, insbesondere solche, mit 1 bis 8 Kohlenstoffen im Alkylrest wie 
beispielsweise Methyl- und Butylglucosid; 

• Zuckeralkohole mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Sorbit oder Mannit, 

• Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Glucose oder Saccharose; 

• Aminozucker wie beispielsweise Glucamin. 

Der Anteil der Polyole, vorzugsweise Glycerin, an den neuen O/W-Emulgatoren kann 5 bis 30 
und vorzugsweise 1 5 bis 25 Gew.-% - bezogen auf die Emulgatoren - betzragen. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die neuen O/W-Emulgatoren eignen sich in besonderer Weise zur Herstellung von tempe- 
ratur- und lagerstabilen Emulsionen und sind dabei unabhangig von der Polaritat der zu emul- 
gierenden Olkomponente. Insbesondere lassen sich auch unter Verwendung von sehr polaren 
Olen rasch und zuverlassig Emulsionen einer zufriedenstellend hohen Viskositat herstellen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifift die Verwendung der neuen O/W-Emulgatoren 
zur Herstellung von kosmetischen und/oder pharmazeutischen Zubereitungen wie beispiels- 
weise Cremes, Lotionen, Salben und dergleichen. 

Die mit Hilfe der erfindungsgemaflen O/W-Emulgatoren erhaltlichen Emulsionen kdnnen 
weitere Hilfs- und Zusatzstoffe wie z.B. Tenside, OlkOrper, Co-Emulgatoren, Ober- 
fettungsmittel, Fette, Wachse, Stabilisatoren, biogene Wirkstoffe, Konservierungsmittel, Farb- 
und Duftstoffe enthalten. 

Die Emulsionen kdnnen mit den anderen Inhaltsstoffen kompatible Tenside enthalten. 
Typische Beispiele sind Fettalkoholpolyglycolethersulfate, Monoglyceridsulfate, Mono- 
und/oder Dialkylsulfosuccinate, Fettsaureisethionate, FettsSuresarcosinate, Fettsauretauride, 
Ethercarbonsauren, Alkylamidobetaine und/oder pfanzliche EiweiBfettsaurekondensate. 
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Als OikSrper kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 
18, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von linearen C 6 -C 20 -Fettsauren mit li- 
nearen C 6 -C 20 -Fettalkoholen, Ester von verzweigten C 6 -C| 3 -Carbonsauren mit linearen C 6 - 
C 20 -Fettalkoholen, Ester von linearen C 6 -C| 8 -Fettsauren mit verzweigten Alkoholen, ins- 
besondere 2-Ethylhexanol, Ester von linearen und/oder verzweigten Fettsauren mit mehr- 
wertigen Alkoholen (wie z.B. Dimerdiol oder Trimerdiol) und/oder Guerbetalkoholen, Trigly- 
ceride auf Basis C 6 -C| 0 -Fettsauren, pflanzliche Ole, verzweigte primare Alkohole, substi- 
tuierte Cyclohexane, Guerbetcarbonate, Dialkylether und/oder aliphatische bzw. naphthe- 
nische Kohlenwasserstoffe in Betracht. 

Als Co-Emulgatoren kfinnen nichtionogene, ampholytische und/ oder zwitterionische 
grenzflachenaktive Verbindungen verwendet werden, die sich durch eine iipophile, bevorzugt 
lineare, Alkyl- oder Alkenylgruppe und mindestens eine hydrophile Gruppe auszeichnen. 
Diese hydrophile Gruppe kann sowohl eine ionogene als auch eine nichtionogene Gruppe 
sein. 

Nichtionogene Emulgatoren enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine 
Polyalkylenglycolethergruppe oder cine Kombination aus Polyol- und Polyglycolethergruppe. 
Bevorzugt sind solche Mittel, die als O/W-Emulgatoren nichtionogene Tenside aus 
mindestens einer der folgenden Gruppen enthalten: (al) Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 
Mol Ethylenoxid und/ oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C- 
Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen 
in der Alkylgruppe; (a2) C^ig-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 
bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin; (a3) Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und 
-diester von gesattigten und ungesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 
deren Ethylenoxidanlagerungsprodukte; (a4) ethoxylierte Alkylmono- und -oligoglycoside 
mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und (a5) Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 
Mol Ethylenoxid an Ricinusfil und/oder gehartetes Ricinusol. Ebenfalls geeignet sind 
Gemische von Verbindungen aus mehreren dieser Substanzklassen. Die Anlagerungspro- 
dukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole, Fettsauren, Alkylphenole, 
Glycerinmono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -diester von Fettsauren oder an Rici- 
nusOl stellen bekannte, im Handel erhaltliche Produkte dar. Es handelt sich dabei urn 
Homologengemische, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad dem Verhaltnis der Stoffmengen 
von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und Substrat, mit denen die Anlagerungsreaktion 
durchgeftihrt wird, entspricht. C l2/18 -Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten 
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von Ethylenoxid an Glycerin sind aus DE-PS 20 24 051 als Rttckfettungsmitte! ftir 
kosmetische Zubereitungen bekannt. Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Ten- 
side verwendet werden. Als zwitterionische Tenside werden solche oberflSchenaktiven Ver- 
bindungen bezeichnet, die im Molekttl mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und 
mindestens eine Carboxylat- und eine Sulfonatgruppe tragen. Besonders geeignete zwitter- 
ionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammo- 
niumglycinate, beispielsweise das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acylamino- 
propyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyldi- 
methylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-hydroxyethyIimidazoline mit je- 
weils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethyl- 
hydroxyethylcarboxymethyiglycinat. Besonders bevorzugt ist das unter der CTFA-Bezeich- 
nung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. Ebenfalls geeignete Emulga- 
toren sind ampholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden werden solche ober- 
flachenaktiven Verbindungen verstanden, die auBer einer Cg/ lg - Alkyl- oder -Acylgruppe im 
MolekQl mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -S0 3 H- 
Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befdhigt sind. Beispiele ftir geeignete 
ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersau- 
ren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxy-ethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyl- 
taurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit 
jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyigruppe. Besonders bevorzugte ampholytische 
Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat 
und das C|2/i8-Acylsarcosin. 

Als Cberfettungsmittel kdnnen Substanzen wie beispielsweise polyethoxylierte Lanolin- 
derivate, Lecithinderivate, Polyolfettsaureester, Monoglyceride und Fettsaurealkanolamide 
verwendet werden, wobei die letzteren gleichzeitig als Schaumstabilisatoren dienen. Typische 
Beispiele filr Fette sind Glyceride, als Wachse kommen u.a. Bienenwachs, Paraffinwachs 
oder Mikrowachse gegebenenfalls in Kombination mit hydrophilen Wachsen, z.B. Cetyl- 
stearylalkohol und/oder Partialglyceride der Palmitin- bzw. Stearinsaure in Frage. Als Stabili- 
satoren kOnnen Metallsalze von Fettsauren wie z.B. Magnesium-, Aluminium und/oder 
Zinkstearat eingesetzt werden. Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Pflanzenex- 
trakte und Vitaminkomplexe zu verstehen. Als Konserv ierungsmittel eignen sich beispiels- 
weise Phenoxyethanol, Formaldehydlbsung, Parabene, Pentandiol oder Sorbinsaure. Als 
Perlglanzmittel kommen beispielsweise Glycoldistearinsaureester wie Ethylenglycoldi- 
stearat, aber auch Fettsauremonoglycolester in Betracht. Als Farbstoffe konnen die ftir kos- 
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metische Zwccke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie bei- 
spielsweise in der Publikation "Kosmetische FSrbemittel" der Farbstoffkommission der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft, Verlag Chemie, Weinheim, 1984, S.81-106 zusam- 
mengestellt sind. Diese Farbstoffe werden tlblicherweise in Konzentrationen von 0,001 bis 0,1 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 

Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% - 
bezogen auf die Mittel - betragen. Die Herstellung der Mittel kann in an sich bekannter 
Weise, d.h. beispielsweise durch HeiB-, Kalt-, HeiB-HeiB/Kalt- bzw. PIT-Emulgierung 
erfolgen. Hierbei handelt es sich urn ein rein mechanisches Verfahren, eine chemische 
Reaktion findet nicht statt 
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Beispiele 

Bcispisis 1 bis 9 

Es wurden 9 Beispielrezepturen unter Verwendung einer Mischung aus C l2 /i 4 -Kokos- 
alkyloligoglucosid (Plantaren® APG 1200, Henkel KGaA, DUsseldorf/FRG) und Poly- 
glycerinpoly-12-hydroxystearat (Dehymuls® PGPH, Henkel KGaA) im Gewichtsverhaitnis 
60 : 40 (Beispiele Rl bis R5) bzw. 40 : 60 (Beispiele R6 bis R9) hergestellt Hierzu wurde bei 
der Kaltherstellung (Verfahren A) die Phase I bei 20°C homogen verrtihrt, Phase II unter 
Rtthren langsam zugegeben, anschlieflend Phase III eingeriihrt, homogenisiert und schlieBlich 
Phase IV beigemischt. Im Rahmen der Heifiherstellung (Verfahren B) wurde Phase I auf 85°C 
erwfirmt und homogen verrtihrt, die vorgewarmte Phase II zugegeben und die Emulsion an- 
schlieBend abgektthlt. Die Zusammensetzung der Emulsionen ist Tabelle 1 zu entnehmen: 



TabeUe 1 

Zusammensetzung Bebpielrczcpturen 



Phase 


Komponenten (CTFA) 


Beispielrezepturen (Gew.-%) 






Rl 


R2 


R3 


R4 


R5 


R6 


R7 


R8 


R9 


I 


O/W-Emulgator 


2,9 


2,4 


2,4 


3,1 


4,0 


6,4 


6,4 


6,4 


3,3 




PEG-20 Glyceryl Stearate 




1,6 


1,6 
















Sodium Laureth Sulfate 








2,3 














Glycerin (99 %ig) 












4,0 




4,0 






Propylenglycol 


• 












4,0 








Cetearyl Alcohol 
















5,5 






Caprylic Capric Triglyceride 


16,0 


16,0 




16,0 




16,0 


16,0 


16,0 


16,0 




Paraffinol, dunnflussig 






16,0 




16,0 










II 


Wasser, dest. 


ad 100 




Glycerin (99 %ig) 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 








3,0 




Kochsalz 














* 




5,0 


III 


Polymer Carbopol® 980 (2 %ig) 


15,0 


15,0 


15,0 


15,0 


15,0 


15,0 


15,0 








Keltrol® BT 


















1,5 


IV 


Kalilauge (20 %ig) 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 




0,5 




pH-Wert 


6,6 




Viskosit&t* fPasJ , 


18 


39 


>40 


12 


11 


24 


24 


8 


14 




Herstellverfahren 


A 


A 


A 


A 


A 


A 


A 


B 


A 



rnr*Tini rr-r mr/^n *ws% 
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Es wurden lagerstabile Emulsionen erhalten, die eine Viskositat nach Brookfield (RVF, 23°C, 
10 UpM, Spindel 5 bzw. 6 in Bsp.R3) im Bereich von 5 bis 50.000 mPas aufwiesen. 



Beispiele 10 bis 13. Vergleichsbeispiele VI und V2 

Es wurden Mischungen enthaltend 20 Gew.-% Mandeldl, 7 Gew.-% Emulgator, 5 Gew.-% 
Glycerin (86 Gew.-%ig) und 5 Gew.-% Magnesiumsulfat-7-Hydrat (Wasser ad 100 Gew.-%) 
hergestellt, Uber einen Zeitraum von 4 Wochen gelagert und die Viskositat bestimmt. 
Folgende Emulgatoren wurden getestet: 



A 1 ) Plantaren® APG 1 200/Dehymuls® PGPH = 60 : 40 

A2) Plantaren® APG 1 200/Dehymuls® PGPH = 40 : 60 

A3) Plantaren® APG 1 200/Dehymuls® PGPH/Glycerin ■ 25 : 50 : 25 

A4) Laurinsaure-N-methylglucamid/Dehymuls® PGPH = 60 : 40 

Bl) Polyglycerinpolyricinoleat 

B2) Glycerinpoly-12-hydroxystearat 



Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt: 



Iab£ll£j 



Beispiel 


Viskositat (mPas) nach 


StabiUtfit nach 


Emulgator 


ITag 


lWdche 


4 Wochen 


1 Tag 


4 Wochen 


10) Al 


24000 


23000 


23000 


stabil 


stabil 


U)A2 


23500 


22000 


20000 


stabil 


stabil 


12) A3 


19500 


19000 


19000 


stabil 


stabil 


13) A4 


2S000 


24000 


23500 


stabil 


stabil 


V1)B1 








emulgiert nicht 


V2) B2 








emulgiert nicht 
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Beispiele 14 und IS. Vergleichsbeispiele V3 und V4 

Nach dem HeiBverfahren wurden jeweils zwei Emulsionen unter Verwendung der 
erfindungsgemafien Emulgatormsichung und einer ethylenoxidhaltigen Vergleichsmischung 
bestehend aus Ceteareth-12 und Ceteareth-20 hergestellt. Die Viskositat der Emulsionen 
wurde wie oben nach der Brookfield-Methode bestimmt und ttber einen Zeitraum von 1 Tag 
bis 8 Wochen verfolgt. Die Stability wurde bei Raumtemperatur bzw. 40°C nach 4 bzs. 8 
Wochen beurteilt. Die Rezepturen RIO und R12 sind erfindungsgemfifi, die Rezepturen Rll 
und R13 dienen zum Vergleich. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaflt. 



Tflbclle 3 

Viskositat und Stability von Emulsionen 



Komponenten (CTFA-Nomenklatur) 


Beispielrezep turen (Gew.-%) 


« * ■ 


RIO 


Rll 


R12 


R13 


Emulgatorcompound 


6,6 




m 


• 


Decyl Polyglucose 






2,4 




Poly glyceryl Poly-12-hydroxystearate 










Ceteareth-12 




1,5 




1,5 


Ceteareth-20 


m 


1,5 




1,5 


Hydrogenated Palm Glycerides 






8,0 


8,0 


Oleyl Erucate 


4 




2,0 


2,0 


Decyl Oleate 






4,0 


4,0 


Dicapryl Ether 






2,0 


2,0 


Caprylic/Capric Triglyceride 






4,0 


4,0 


Glyceryl Stearate 


15,0 


15,0 






ParaffinOl, dOnnfltissig 


10,0 


10,0 






Polymer Carbopol® 980 






10,0 


10,0 


KOH, 20 Gew.-%ig 






0,4 


0,4 


Glycerin 




3,0 


3,0 


3,0 


Wasser, Konservierungsmittel 


ad 100 Gew.-% 
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Tabelle 3 



Komponenten (CTFA-NomenkJatur) 


Beispielrezepturen (Gew.-%) 




RIO 


Rll 


R12 


R13 


Viskositat fmPas/ nach 










- ITag 


775.000 


300.000 


200.000 


112.500 


- 1 Woche 


750.000 


287.500 


187.000 


93.750 


- 4 Wochen 


737.500 


200.000 


200.000 


75.000 


- 8 Wochen 


750.000 


150.000 






Stability nach 










- 4 Wochen (RT) 


stabil 


stabil 


stabil 


stabil 


- 4 Wochen (40°C) 


stabil 


stabil 


stabil 


instabil 


- 8 Wochen (RT) 


stabil 


stabil 






- 8 Wochen (40°C) 


stabil 


instabil 







36 Gcw.-% Dccyl Polyglucose 
46 Gew.-% Glycerin 



ERSATZBLATT (REGEl 26) 



WO 97/1 0049 PCT/EP96/03837 

17 

Patentanspriiche 



1 . O/W-Emulgatoren, enthaltcnd 

a 1 ) Alky 1- und/oder Alkeny loligoglykoside, 

a2) Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide und/oder 

a3) Acylglutamate 

b) Polyolpolyhydroxystearate, 

mit der MaBgabe, dafi das Gewichtsverh&ltnis a) : b) im Bereich von 90 : 10 bis 10 : 90 
liegt 

2. O/W-Emulgatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi sie Alkyl- und/oder 
Alkenyloligoglykoside der Fonnel (I) enthalten, 

R'O-IGJp (I) 



in der R 1 fiir einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fllr 
einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fiir Zahlen von 1 bis 1 0 steht. 



3. O/W-Emulgatoren nach den AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafi sie Fett- 
saure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide der Formel (II) enthalten, 

* 

R 3 
I 

R 2 CO-N-[Z] (II) 

in der R 2 CO fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 3 fiir 
Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] 
fiir einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalky Irest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen 
und 3 bis 1 0 Hydroxylgruppen steht 



4. O/W-Emulgatoren nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi sie 
Acylglutamate der Formel (IV) enthalten, 
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XOOC-CH 2 CH 2 CH-COOX (IV) 

I 

HN-COR 4 

in der R 4 CO fiir einen linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen 
und 0 und/ oder 1 , 2 oder 3 Doppelbindungen und X filr Wasserstoff, ein Alkali- und/oder 
Erdalkalimetall, Ammonium, Alky lammonium, Alkanolammonium oder Glucammonium 
steht. 

5. O/W-Emulgatoren nach den Ansprftchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl sie Poly- 
glycerinpoly-12-hydroxystearate enthalten. 

6. O/W-Emulgatoren nach den AnsprUchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi sie die 
Zuckertenside der Komponente a) und die Polymeren der Formel b) im Gewichtsverhalt- 
nis 70 : 30 bis 30 : 70 enthalten- 

7. O/W-Emulgatoren nach den Ansprilchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl sie als 
weitere Bestandteile Polyole enthalten. 

8. O/W-Emulgatoren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi sie die Polyole in 
Mengen von 5 bis 30 Gew.-% - bezogen auf die Emulgatoren - enthalten. 

9. Verwendung von O/W-Emulgatoren gemafi Anspruch 1 zur Herstellung von kosmeti- 
schen und/oder pharmazeutischen Zubereitungen. 
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